
!"# $的掺杂浓度对 %&’(#)*#+,：!"# $荧光粉

发光特性的影响!

马明星 朱达川! 涂铭旌
（四川大学材料科学与工程学院，成都 "#$$"%）

（&$$’年 #&月 #$日收到；&$$(年 #月 %日收到修改稿）

采用化学共沉淀法一次煅烧工艺合成了 )*+,& -.&/’：01& 2蓝色荧光粉 3用 4射线衍射仪和荧光分光光度计等对

)*+,&-.&/’：01& 2蓝色荧光粉的相结构、发光性能进行了测试 3结果表明：化学共沉淀法一次煅烧工艺合成的

)*+,& -.&/’：01& 2蓝色荧光粉为单相；其激发光谱分布在 &5$—5#$ 67的波长范围，峰值位于 8&$ 67处，可以被 96:*;
管芯产生的 8%$—5#$ 67辐射有效激发；在 8"% 67近紫外光的激发下，测得其发射光谱是位于 5"% 67附近的宽带
峰 3 )*+,& -.&/’：01& 2蓝色荧光粉的发光强度随 01& 2浓度的增大逐渐加强，当 01& 2 掺杂的摩尔分数为 8<%=时，发光

强度达到最大值，而后随掺杂浓度的增加而减小，发生浓度猝灭；根据 >?@A?B能量共振理论，该浓度猝灭是由于
01& 2的离子间交换相互作用引起的 3
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# < 引 言

硅酸盐是一类重要的矿产资源，在石油炼制、塑

料加工、建材工业和轻工业等行业有着广泛的用途，

近年来其发光性质的研究也备受世人瞩目 3硅酸盐
类物质作为发光材料基质，发光中心和基质相互作

用能量较低，可使发光中心离子直接吸收激发能量，

有利于提高发光效率，且具有良好的发光亮度、化学

稳定性和热稳定性［#—8］3
01&2激活的硅酸盐蓝色荧光粉主要是其 5L "%H#"

5L C 宽带跃迁，强度较高，荧光寿命短 3由于 5L电子对晶
格环境并不敏感，而 %H电子处于没有屏蔽的外层裸露
状态，受晶场环境的强烈影响，跃迁能量随晶场环境的

改变而明显变化，发光材料的发射波长可随基质的不

同而在可见到紫外光区变化 3因此可通过选择基质的
化学组成制备出特定波长的新型荧光体［5，%］3

)*+,&-.&/’：01& 2是一种新型碱土硅酸盐蓝色荧

光粉，具有良好的发光强度、耐热温度、抗氧化性能、

化学稳定性和显色性，能够有效吸收 &5$—5#$ 67

的紫外和近紫外光，发射主峰是位于 5"% 67附近的
宽带峰，适于用做近紫外辐射的 96:*;管芯激发的
蓝色荧光粉 3目前，碱土铝硅酸盐蓝色荧光粉主要采
用高温固相反应法［"］和凝胶燃烧法［C］合成，但高温

固相反应法合成的荧光粉烧结温度高、时间长、物相

杂、晶粒尺寸大，需要球磨，从而导致荧光粉颗粒表

面损伤，使得荧光粉性能大幅度下降；凝胶燃烧法合

成的荧光粉团聚严重、形貌不规则，并且纯度和发光

性能较低 3
本文采用化学共沉淀法一次煅烧工艺成功合成

了单相的 )*+,&-.&/’：01& 2 蓝色荧光粉，在合成基质

的同时完成 01& 2离子的掺杂，分析了 01& 2的掺杂浓
度对其发光特性的影响，并用 >?@A?B能量共振理论
解释其浓度猝灭的机理 3

& < 实 验

#/0/ %&’(#)*#+,：!"#$荧光粉的制备

按 )*+,&-.&/’：01& 2 的 化 学 计 量 比 称 取
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!"（#$%）&（分析纯），’(（#$%）%·)*&$（分析纯），

*&+,$%（分析纯），-.&$%（))/))0），#*1*2$%（分析

纯）3其中 #*1*2$% 的用量为理论用量的 &倍 3
采用化学共沉 淀 法 一 次 煅 烧 工 艺 合 成

!"’(&+,&$4：-.& 5蓝色荧光粉 3先将 -.&$% 用 *#$% 溶

解；然后加入 !"（#$%）&，’(（#$%）%·)*&$，*&+,$% 和

适量的表面活性剂；再分多次加入 #*1*2$%，调节

6*值；经陈化、抽滤、洗涤、烘干和研磨得到前驱物 3
将前驱物置于坩埚中，放入有还原性气氛保护的马

弗炉中煅烧，即得 !"’(&+,&$4：-.& 5蓝色荧光粉 3

!"!" 测试方法

采用 789&:;;2+2型 8射线衍射（8<7）化（辐射
源为 2. 靶的 !!=，工作条件为 %> ?@，&> A’，! B
=/>1;: CA，连续扫描模式 ;/;%DEF，扫描范围为 =;D—
4;D）测试样品的物相组成 3采用 G91>;;型荧光分光
光度计（8H灯做激发光源）测试样品的发射光谱和
激发光谱，分析其发光性能 3

% / 结果与讨论

#"$" %&’(!)*!+,：-.!/的物相分析

图 =是化学共沉淀法制备的不同掺杂（-.& 5）浓
度的 !"’(&+,&$4：-.& 5样品的 8<7谱 3通过与标准粉
末衍射卡片对比，其 " 值和相对强度与国际标准
I2J7+ KK9;=4>卡片数据一致，并未发现原料和其他
杂质 的 衍 射 峰，说 明 合 成 的 样 品 为 单 相 的

!"’(&+,&$4：-.& 5 晶体 3 !"’(& +,&$4：-.& 5 属于六方晶
系，具有空间群 #:E$$$（=)=）结构，晶格常数为 %
B & B ;/>)&% CA，’ B ;/KK) CA3由 8<7谱线半峰值
处的全宽度，用 +LMHNNHN公式

"()* B )!
+()*’,-#
， （=）

可以估算出颗粒尺寸 3这里，) B ;/);，"()*为半峰值

宽度，+()*是晶体在与反射面（ ()*）垂直方向上的晶
粒尺寸 3计算得出掺杂摩尔分数为 %/>0和 >/>0的
样品的晶粒尺寸分别为 K&和 K= CA，晶粒尺寸基本
不变，并没有随着 -.& 5掺杂浓度的增加而增大 3
图 & 是使用 7,"AOCP %/= 绘制出的六方

!"’(&+,&$4 的晶体结构 3六方钡长石为二维六方层
状结构，’(% 5离子是网络形成离子，在六方钡长石中
具有［’($1］结构，［’($1］四面体可以进入［+,$1］四面

图 = 不同掺杂（-.& 5）浓度的 !"’(&+,&$4：-.& 5 的 8<7图谱

（"）%/>0，（Q）>/>0

图 & 六方 !"’(&+,&$4 的晶体结构

体网络中，成为［+,（’(）$1］结构，［+,（’(）$1］四面体

组成六方排列 3由于 ’(% 5 离子比 +,1 5 离子少一个正
电价，当形成一个［’($1］结构时，可以把由于 !"$存
在而形成的非桥氧联结在一起，并将吸引 !"& 5离子
来保持电价平衡 3因此，层间填充 !"& 5 处于 4 个四
面体的网络间隙中［4］3 !"’(& +,&$4 结构中的阳离子

半径分别为：!"& 5离子半径为 ;/=%1 CA，’(% 5离子半
径为 ;/;>= CA，+,1 5离子半径为 ;/;1& CA，而 -.& 5离
子半径为 ;/=;) CA3依据泡利定则［)］，因为 -.& 5 离
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子和 !"# $离子的半径比较接近，所以 %&# $离子进入
晶格只是取代了基质中的 !"# $的晶格位置，正因为
%&# $处于六方钡长石层间位置所形成的独特结构，
可使 !"’(#)*#+,：%&# $ 样品发射出特定波长范围
的光 -

!"#" $%&’#()#*+：,-#.的发光性能

图 .是在监控波长为 /01 23下，掺杂（%&# $）浓
度为 .415的 !"’(#)*#+,：%&# $ 荧光粉的激发光谱 -
从图 .可以看出，!"’(#)*#+,：%&# $ 的激发光谱主要
是由位于 .#6 23附近的带构成，属于 %&# $的 /7—18
跃迁吸收带，能够有效吸收 #/6—/96 23的波长范
围，因而可以被 :2;"< 管芯产生的 .16—/96 23 辐
射有效激发 -

图 . !"’(#)*#+,：%&# $的激发光谱（!=3 > /01 23）

图 / !"’(#)*#+,：%&# $的发射光谱（!=? > .01 23）

图 /是在 .01 23紫外光的激发下，掺杂（%&# $）
浓度为 .415的 !"’(#)*#+,：%&# $ 荧光粉的发射光
谱 -其发射峰是位于 /01 23附近的宽带峰，它归属
于 %&# $的 /7 0189!/7 @（, !@A#）宽带允许跃迁，由于 /7
电子对晶格环境并不敏感，而 18能级裸露在外，受

晶场环境影响显著，且容易与晶格发生强烈的耦合

作用，不同的晶体结构中 18 能级以不同的方式分
裂，从而导致了宽带吸收和宽带发射，这使 %&# $ 在
不同的晶体结构中可以发射从紫外到可见光区不同

波长的光［96］-从图 /可知，在 096 23附近没有发现
%&. $的 /7—/7特征跃迁发射峰，说明 %&. $已被完全
还原成 %&# $ -

!"!" ,-#.的掺杂浓度对发光性能的影响

图 1 是 %&# $ 的掺杂浓度对 !"’(# )*#+,：%&# $ 发
光强度的影响 -荧光粉的发光强度主要取决于激活
剂的数量，即掺入稀土离子的含量 -从图 1 可以看
出：在一定范围内，随 %&# $浓度的增加，其发射强度
逐渐增强，这是因为随 %&# $ 浓度增加，发光中心增
多，%&# $吸收的能量增加，发光增强，而且随 %&# $浓
度增加，%&# $位置将相互靠近，%&# $离子间相互作用
增强，能量传递加快 -当 %&# $ 浓度为 . - 15时，强度
达到最大值，即 %&# $之间的能量传递速率与 %&# $发
射速率相同，%&# $ 的发光达到最大值 -继续增加
%&# $浓度，发光强度逐渐减小，随着 %&# $ 浓度的进
一步增加，晶格畸变加剧，同时处于激发态的激活剂

离子间发生相互作用，从而增加了新的能量损耗机

理［99］，即发生了浓度猝灭现象 -

图1 %&# $ 浓度对 !"’(#)*#+,：%&# $ 发光强度的影响（!=? >

.01 23）

引起浓度猝灭的因素很多，主要有以下四点：

（9）激活剂在基质材料中的固溶度［9#］-当激活剂浓
度过高时，掺杂的激活剂不仅以替位或填隙方式存

在于基质中，而且可能与基质材料发生反应，形成新

相 -从图 9 可以看出，当 %&# $ 浓度达到 1 - 15时，
BCD谱并没有发现明显的偏移或杂峰出现，少量
%&# $的掺杂并没有出现新相，因此，浓度猝灭并不是

,#,1 物 理 学 报 1,卷



由于产生新相引起的 !（"）由于纳米材料具有大的比
表面积，表面存在许多不饱和键，能量高，使分立的

中心在表面发生浓度猝灭［#$，#%］!由 &’()**)* 公式计
算出的掺杂摩尔分数为 $+,-和 ,+,-的样品的晶
粒尺寸可以看出，掺杂浓度对晶粒尺寸的影响很小，

合成样品的比表面积变化并不大，因此，在本实验中

比表面积对样品浓度猝灭的影响较小 !（$）激活剂浓
度达到一定值时，使基质中所处格点的对称性发生

变化造成浓度猝灭［#,］!因为电多极跃迁对具有中心
对称性的格点是禁戒的，只可能出现在晶格对称性

较低的情形中 !当激活剂浓度较低时，少量激活剂的
加入使晶格发生畸变，对称性降低，发光强度增大；

但随着激活剂浓度的增加，晶格畸变也呈现出某种

对称性，导致发光强度降低，出现浓度猝灭现象 !（%）
激活剂离子间的交换相互作用引起浓度猝灭 !随掺
杂离子浓度的提高，离子间的距离逐渐减小，量子力

学的交换相互作用加强，当激活剂离子间的中心距

离足够小（小于 #—" ./）时，易发生隧穿效应
（01..)23.4 )55)’0）［#"］，从而引起浓度猝灭 !上述的电多
极跃迁和激活剂离子间的交换相互作用对样品浓度

猝灭的影响，可以根据 6)70)*能量共振理论［#8—#9］来
解释 !
根据 6)70)*能量共振理论，在非导体无机材料

中激活离子的浓度猝灭，是由于在一定的激活离子

间距离内，它们之间的电多极或磁偶极相互作用而

引起 !如果能量的传输发生在同一类原子之间，那么
这个交互作用的强度可以通过其发射光谱的强度来

确定 !平均每个发光中心原子的发光强度 ! 与浓度
" 的关系遵循下式：

! : " ; #［# <!（"）":$］=#， （"）
其中，! 为材料的发光强度；" 为激活剂离子的浓度；

"; 8，9，#>，分别代表电偶极?电偶极、电偶极?电四
极、电四极?电四极之间的相互作用，而"; $，主要是
离子间的交换相互作用引起浓度猝灭；# 和!在同种
晶体结构的相同激发条件下为常数 !当 " 大于猝灭浓
度 ") 时，方程（"）可用 @)3A5)2B近似而简化为

! : " ; #C :!（"）":$ ! （$）
从图 ,可知，DEF2"&3"G9：H1" < 荧光粉中 H1" < 的

猝灭浓度为 $+,- !图 8是根据图 , 中 H1" < 浓度大
于 $+,-时，24（ ! : "）与 24" 的斜率图，直线的斜率为
=":$ !从图 8 可以看出，24（ ! : "）与 24" 的比值在
H1" <浓度大于猝灭点后基本上呈线性，用最小二乘
法求出其斜率为 = #+#%，从这个斜率可以算出";
$+%"，该值与 $较接近 !因此，在 DE# = "F2&3"G9："H1" <

中，H1" <发光中心的浓度猝灭机理主要是由于 H1" <

的离子间交换相互作用引起 !由于交换相互作用是
短程相互作用，当 H1" < 的浓度提高到一定值后，能
量才能够通过 H1" < 离子之间快速迁移最后达到表
面猝灭中心 !

图 8 DEF2"&3"G9：H1" <荧光粉中，大于猝灭浓度点的 24（ !: "）与

24"的关系

%+ 结 论

采用化学共沉淀法一次煅烧工艺制备出了单相

的 DEF2"&3"G9：H1" <蓝色荧光粉 !其激发光谱主要由
位于 $"> ./附近的宽带峰构成，可以被 I.JEK管芯
产生的 $,>—%#> ./辐射有效激发 !在 $8, ./近紫
外光的激发下，发射主峰位于 %8, ./ 附近 !
DEF2"&3"G9：H1" < 的发光强度随 H1" < 掺杂浓度的增
加先增强后减弱，当 H1" <的摩尔分数为 $+,-时，发
光强度达到最大值 !根据 6)70)*能量共振理论，解释
了其浓度猝灭的原因：H1" < 的离子间交换相互作用
引起了浓度猝灭现象 !

［#］ L3/ M &，M)N. O H，P(N3 M P，OE*Q R S，T(N & I，L3/ J P ">>%

$%%& ! ’()* ! +,-- ! !" "U$#

［"］ S3 P，VWN. P，TN.’N*4) @ #UU" !... / ! 0123-14 .&,5-673 ! #!

#">U
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